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摘要 ”对 合成 的 日 本 松 干 蛤 Matrscoccus matsumurae (kuwana) 性 信息 素 4、6、10、12- 四 甲 基 - 反 外 
及 -十 三 碳 二 烯 -7- 酮 1 所 有 四 个 光学 活性 异 构 体 ,进行 了 诱 虫 活性 测定 和 林 间 诱捕 试验 。 结 果 表 明 ， 只 有 
6R、10R-4、.6、10、12- 四 甲 基 - 反 ,、 反 4- 十 三 碳 二 烯 -7- 柄 对 日 本 松 干 明 施 成 贝 具 有 强烈 引诱 活性 ， 被 确定 为 
这 虫 天 然 性 信息 素 的 绝对 构 型 。 
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分 布 在 我 国 辽宁 、 山 东江 苏 、. 浙 江 、 安 徽 和 上 海地 区 的 日 本 松 干 蛤 Matsucoccus ma- 
tsumurae (Kuwana) 是 我 国松 林 重 要 害虫 之 一 , 为 害 十 分 严重 ， 对 造林 事业 构成 很 大 威 
胁 , 引 起 林业 部 门 高 度 重 视 。 自 七 十 年 代 开始 即 组 织 有 关 单 位 协作 进行 综合 防治 研究 ,在 
了 解 种 类 、 生 活 史 ,发 生 区 和 行为 特点 的 基础 上 ,从 化 学 、 生 物 及 营 林 措施 方面 对 之 进行 了 
综合 治理 ,并 取得 了 一 定 成 效 ( 赵 方 桂 ,1988)。 然 而 由 于 该 虫 个 体 小 ， 生 活 隐藏 ， 发 生 量 
大 ;致使 灾害 至 今 难以 得 到 有 效 控制 ,而 且 危 害 范 围 仍 在 继续 扩大 ,急需 寻找 一 个 检疫 , 览 
测 和 防治 的 有 效 措施 。 从 1983 年 起 ,中 国 科 学 院 上 海 昆虫 研究 所 与 山东 林业 科学 研究 所 
及 浙江 林业 科学 研究 所 等 单位 协作 对 日 本 松 干 暗 性 信息 素 进 行 研究 ( 祁 云 全 等，1983)。 
经 过 数 年 努力 ,了 解 了 此 虫 性 信息 素 生 物 学 特点 ,掌握 了 性 信息 素 收集 及 纯化 技术 ， 进 行 
了 质谱 分 析 ,最 后 与 美国 合作 ,并 以 核磁 共振 、 红 外 分 析 数 据 , 鉴 定 该 虫 性 信息 素 分 子 结构 
为 4、6、10、12- 四 里 基 - 反 ;、 反 4- 十 三 磋 二 烯 -7- 酮 1 (AAAF. 其 消 旋 化 合 物 对 
雄 成 虫 表现 出 强烈 生物 活性 ,同时 证 明美 国 红 松 干 内 Matsucoccus resinosae 和 朝鲜 黑 松 
Fit Matsucoccus thunbergianae 性 信息 泰 同 是 这 一 结构 (Lanier 等 , 1989; 杨 平 澜 等 ， 
1984; Hibbard 等 ,1991)。 这 是 我 国 鉴定 的 第 一 个 同 翅 目 昆 虫 性 信息 素 ， 它 含有 两 个 不 
对 称 磋 原 子 , 存 在 四 个 光学 异 构 体 。 天 然 性 信息 过 的 绝对 构 型 究竟 是 那 一 种 光学 异 构 体 ， 
其 它 各 光学 异 构 体 对 性 信息 素 活 性 有 什么 影响 ， 是 摆 在 我 们 面前 的 另 一 个 重要 课题 。 目 
1990 年 开始 , 中 国 科 学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 与 中 国 科学 院 上 海 昆 虫 研究 所 合作 ， 开 展 
了 日本 松 干 暗 性 信息 索 光 学 异 构 体 合成 与 应 用 研究 ， 以 确定 此 电 性 信息 素 的 绝对 构 型 。 
这 不 但 对 提高 我 国 不 对 称 化 学 合成 理论 ， 而 且 对 该 性 信息 过 实际 应 用 均 有 重要 意义 。 
1992 年 首先 合成 了 6R、10R-4、6、10、12- 四 甲 基 - 反 ;、 反 4- 十 三 碳 二 燃 -7- 酮 (6R、10R-1,) 


本 文 于 1993 年 10 月 收 到 。 
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光学 异 构 体 , 其 后 又 完成 了 其 它 三 个 光学 异 构 体 , 即 6S.10R-1,; 6R.10S-1, 和 6S.10S-1a 
的 合成 (图 1) (Lin 和 Xu，1993)， 并 做 了 生物 试验 。 本 文 主要 报道 各 光学 异 构 体 室 内 
生 测 及 林 间 诱捕 结果 ,并 与 消 旋 化 合 物 及 活 肉 成 虫 进行 了 比较 。 
材料 和 方法 

样品 ， 受 试 样品 6R; 10R-1,; 6S、10R-1。; 6R、10S-1。 和 6S、10S-14 的 光学 纯度 分 
别 在 92.8%、94% 94% 和 91% 以 上 。 其 旋光 度 依次 为 一 93.9° (C 0.5, CHC), +139.2°' 
(C 0.3, CHC1;); 一 130.4"(C 0.13,CHC1,);--116.0°(C0.2,CHC1;)o 

虫 源 : 于 成 虫 发 生 季 节 ,从 有 日 本 松 干 崔 危 害 的 松林 内 采集 雄 曹 , 令 其 室内 局 化， 每 
日 早晨 收取 新 羽化 的 雄 成 虫 , 供 生 测 使 用 。 

生 测 方法 ， 使 用 祁 云 台 等 描述 的 培养 下 生 测 法 ( 祁 云 合 等 ,1983)， 并 作 了 适当 修改 ， 
即将 记录 反应 时 间 间 隔 改 为 1 分 钟 ,观察 记录 10 分 钟 ， 对 不 同 剂 量 的 各 光学 寞 构 体 的 生 
物 活性 进行 测定 ,最 后 统计 雄 成 虫 反 应 的 总 虫 数 ,并 与 对 照 进行 比较 。 


r. > pep Ne- 
O O O O 


6R .10R-1, 65.10R-1} 6R. 10S-1e 6S,10S-14 
图 1 FV T3PEBRBPEH A D63562 


诱捕 方法 ， 采用 祁 云 台 等 所 描述 的 林 间 诱捕 方法 ( 祁 云 合 等 , 1984). 为 了 控制 样品 
的 释放 速率 ,将 滤纸 卷 诱 芯 载体 改 为 橡皮 塞 ,每 个 光学 异 构 体 样品 设 1、.10、40 微克 三 个 剂 
量 ,每 个 剂量 设 三 只 重复 诱捕 器 ,各 个 诱捕 器 在 林内 随机 设置 ， 以 5 只 活 肉 成 虫 和 空 日 诱 
捕 器 为 对 照 。 诱 捕 于 1992 年 在 上 海 植物 园 内 、1993 年 在 江苏 无 锡 大 译 和 上 海 植物 园 松 
林内 进行 ,诱捕 器 挂 出 后 ,连续 数 日 检查 诱捕 雁 成 虫 数 量 。 


结 采 和 讨论 

自 1989 年 鉴定 日 本 松 千 蚊 性 信息 素 为 4.6、10、12- 四 甲 基 - 反 ;、 反 人- 十 三 矶 二 类 -7- 酷 
1 之 后 ,我 们 即 开始 这 一 性 信息 素 的 绝对 构 型 研究 ,以 光学 活性 香 茂 醛 为 起 始 物 ， 利 用 不 
对 称 的 醇 醛 缩 合 反应 方法 ,先后 合成 了 6R、10R-1,;6S、10R-1。; 6R、10S-1。 和 65、10S-1 
四 个 光学 异 构 体 。 依 照 以 前 日 本 松 干 崔 雄 成 虫 在 培养 下 生 测 方法 中 对 滴 有 活性 样品 圆 形 
滤纸 的 反应 特征 ， 在 室内 我 们 首先 检测 了 各 光学 异 构 体 的 生物 活性 ， 并 与 对 照 进 行 了 比 
较 。 从 雄 成 虫 每 分 钟 在 培养 亚 内 样品 圆 形 滤纸 和 对 照 圆 形 滤 纸 上 停 留情 总, 以 及 10 分 钟 
内 停留 累积 数量 之 比 (样品 ; 对照) 观察 到 6R、10R-1. 这 一 构 型 样品 对 雄 成 虫 表现 出 强烈 
引诱 活性 ，0.025 微克 剂量 可 以 引起 50% 以 上 雄 成 虫 反 应 , 且 存 在 剂量 反应 关系 ,剂量 增 
至 0.2 微克 , 即 可 使 所 有 被 测试 雄 成 虫 发 生 反 应 。 实 际 上 ,在 此 剂量 之 上 ， 所 有 被 测试 的 
10 只 雄 成 虫 在 记录 的 10 分 钟 之 内 始终 停留 在 样品 贺 形 灌 纸 上 ， 并 表现 出 交配 动作 。 而 
其 它 三 不 光学 异 构 体 与 对 照相 比 虽 也 表现 出 一 定 引 诱 作 用 ， 但 所 引起 雄 成 虫 的 反应 强度 
和 数量 远 不 能 与 6R、10R-1, 相 比 。 当 将 四 个 光学 异 构 体 各 0.1 微克 分 别 滴 加 在 同一 圆 形 
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滤纸 上 进行 生 测 时 ， 所 引起 雄 成 虫 反应 的 数量 与 单独 0.1 微克 6R、!10R-l, 所 引起 雄 成 虫 
反应 的 数量 没有 差异 ， 说 明 其 它 构 型 光学 异 构 体 对 6R、10R-1, 的 引诱 活性 没有 影响 ( 表 


1.2) 


K2 H34# +E pR th XJ 42 + kt EF # 3⁄3 Ft tE e E, 255988 10 分 钟 内 反应 的 累积 数量 比 CS:C) 


剂 


Ë 品 dior I II III 
6R 10R-1, 0.025 48:1 51:0 53:1% 
0.05 65:0 68:0 63:0** 
0.1 83:0 82:0 82:09% 
0.2 100:0 100:0 100:0%% 
0.4 100:0 100:0 100:0*s* 
0.8 100:0 100:0 100:0% 
1.6 100:0 100:0 100:0+% 
6S.10R-1, 0.05 5:6 10:14 11:6 
0.1 17:4 19:3 17:3%x 
0.2 21:5 15:5 18:l** 
0.4 23:7 25:3 25:5** 
0.8 27:5 33:5 26:4% 
1.6 49:4 55:3 50:2% 
6R .10S-1。 0.05 723 6:0 4:2% 
0.1 5:1 8:0 6:0+s 
0.2 10:2 8:3 8:0% 
0.4 16:2 17:3 13:0** 
0.8 19:1 19:0 20:0%+ 
1.6 30:0 37:0 36:0%* 
6S、10S-14d 0.05 13:7 11:4 9:1* 
0.1 10:2 13:0 9:4*% 
0.2 5:4 13:3 10:4 
0.4 8:2 7:1 6:3 
0.8 22:0 20:3 22 :4 本 本 
1.6 24:2 23:1 35:2%% 


S= 样品 ，C = 对 照 ，N = 10, 
* 经 (检验 .样品 与 对 照相 比 差 异 显著 (p<0.05) 
** 经 +t 检验 ,样品 与 对 照相 比 差异 极 显著 (p< 过 0.01)。 
林 间 诱捕 试验 是 在 上 海 植 物 园 和 江苏 无 锡 大 浮 松林 内 进行 的 。1992 年 发 生 虫 害 季 
市 之 前 仅 合 成 了 6R、10R-1, 一 个 光学 异 构 体 ， 故 当年 仅 用 此 样品 于 4 月 26 日 至 5 月 4 
日 和 5 月 5 日 至 5 月 15 日 在 上 海 植 物 园 松林 内 进行 了 两 次 诱捕 试验 ,并 取得 了 良好 诱捕 
结果 。 几 个 月 后 义 相 继 合 成 了 6S、10R-1,;6R、10S-1。 和 6S、10S-16 三 个 光学 异 构 体 , 并 
于 1993 年 4 月 29 日 至 30 日 在 江苏 无 锡 大 浮 和 5 月 4 日 至 14 日 在 上 海 植物 园 松 林内 用 
四 个 光学 异 构 体 样品 再 次 进行 了 诱捕 试验 ， 同 样 取 得 了 理想 的 结果 GE 3)。 在 无 锡 的 试 
验 中 ,除了 消 旋 化 合 物 和 对 照 诱捕 器 外 ,还 设置 了 活 纵 成 虫 诱捕 器 进行 比较 ， 由 于 恰 连 阴 
雨天 气 , 试 验 仅 进行 了 两 天 。 在 上 海 植 物 园 的 诱捕 试验 中 ，6S、10R-1,;6R、10S-1。 和 6S, 
10S-1a 三 个 光学 异 构 体 样品 仅 使 用 了 10 微克 一 种 剂量 。 从 两 年 两 地 的 诱捕 结果 可 以 看 
出 ，6R、10R-1, 光学 异 构 体 样品 对 日 本 松 干 暗 梭 成 虫 具 有 强烈 引诱 活性 ， 所 试 三 种 剂量 
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、 6R.10R-1 
诱捕 时 间 ya | TRA | 消 旋 化 合 物 
《年 ' 月 .日 ) i 5 9 10Hg 1g lO Jön 
I HIHI I H HI | I H IH I H II| 1 H M| I H Ul 
1992. i si 
4.26—5.4 1 7 2 22 14 26** 7 27 6 77 57 23 145 32 40 
s S 6 4 4 35 63 44** | 16 16 36* |123 55 97**| 78 71 143** 
PR — Ë — A S = s u j = = =) n 
1993. =" = °: š 
4.29 4 30 |! 2 317 19 12**| 16 12 11 6 7 3 | 33 27 28% 73 50 4 
人 1 2 1 17 23 32*# | 26 31 26** 68 40 43## 86 90 7i** 
# 捕 È 成 虫 总 数 
Ë 
ii 诱捕 时 间 6S, 10R-1, 6R, 105-1. 6S.10S-la 
š: CEAR) loug | 408g lug loug | 408g lug loug | 408g 
I IIHIHI H HII HHI Mr H HII U Nr N gg II uyr H HI 
1992. 
Eğ 4.26—5.4 


| | oo {一 


1992. 
上 海 5.5—5.15 


— —s s t t | —— n A n | —— | — — |———-P | —— —rs | ——Tk . |— | RR 11... 


1993. 
无 锡 4.29—4.30 |10232545 42 7 22 0 43 4 51 6 1|6 5 3|0 0 0 


— | U. L... ............. | ae U LL. Ñ  . U... L... UU | eee susu 


1993. 
上 海 5,4—5.14 


— 


3 4 0 3 I 1 0 1 





* 2⁄¿ te: IEEELSI ER SYTIQUISHE SS 3HIL2E ESE 3 (Pp 过 0.05)。 
** 经 t 检验 ,处 理 诱捕 器 与 对 照 诱捕 器 相 比 差异 极 显 著 (P<0.01)。 


均 可 诱 到 雄 成 虫 , 且 诱 虫 数 量 随 剂量 加 大 而 增加 。 而 6S, 10R-l,;6R. 108-1. 和 6S, 10S- 
la 三 种 光学 异 构 体 样 品 的 诱捕 器 诱 虫 情况 和 人 空 日 对 照 诱 捕 器 没有 差别 。 消 旋 化 合 物 样 
品 引 诱 活性 也 是 肯定 的 ， 但 10 微 殉 剂量 诱捕 伙 诱 虫 数 仅 比 1 微克 剂量 6R、10R-1, 样品 
诱捕 器 的 诱 虫 数 略 多 些 ， 但 远 不 及 10 微克 剂量 6R、10R-1, 祥 品 诱捕 器 诱 虫 数 多 。 从 以 
前 林 间 诱捕 试验 看 ，5 头 活 难 成 虫 诱捕 效果 与 200FE 粗 提 物 样品 诱捕 效果 相当 《〈 祁 云 台 
等 ,1984)。 在 这 次 试验 中 ,其 诱捕 效果 和 对 照相 比 也 是 显著 的 , 同 以 前 一 样 ， 基 本 上 相当 
于 10 微克 消 旋 化 合 物 样品 旋 接 器 的 诱 虫 水 平 ( 祁 云 台 等 ,1990)。 这 里 要 说 明 的 是 ， 上 海 
和 无 锡 两 地 松林 内 虫口 密度 不 同 , 即 便 在 同一 林地 内 ,由 于 此 虫 点 状 分 布 特点 ， 而 各 诱捕 
器 设置 点 上 的 虫口 密度 也 有 差异 。 因 此 不 但 两 地 之 间 诱 虫 数 量 不 能 比较 ， 而 且 同 一 林地 
内 三 个 重复 诱捕 器 的 诱 虫 数 量 有 时 相差 也 很 悬殊 。 然 而 这 并 不 影响 对 各 种 样品 引诱 效果 
的 考察 , 6R、10R-1, 样品 、 活 雌 成 虫 和 消 旋 化 合 物 样品 诱捕 器 与 空白 对 照 诱 捕 器 相 比 , 总 
是 表现 出 显著 的 诱捕 效果 。 而 其 它 三 个 光学 蜡 构 体 样品 与 对 照相 比 则 没有 差别 。 

根据 6R、10R-1, 样品 在 室内 生 测 及 林 间 诱捕 试验 中 所 显示 的 强烈 引诱 活性 , 不 但 可 
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Pix H KE ht 3AA PE ë ERAPR ARN, II H uJ PLA #l|ix —kk ë B SS BU B: 
If BUPER, REHN HERTA — E ES Ba Ik EE HF AA. E A zy E ëE Hii 
术 , 即 可 为 该 虫 的 检疫 、 测 报 及 防治 开辟 一 条 新 途径 。 
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ATTRACTIVE ACTIVITY OF OPTICAL ISOMERS OF THE 
SEX PHEROMONE OF MATSUCOCCUS 
MATSUMURA E (KUWANA) 


Qı YUN-TAI CHEN GUO-MIN Ler Sur Gu JING 
(Shanghai Institute of Entomology, Academia Sinica, Shanghai 200025) 


LN GuoO-QIANG XU WEBI-cHU 
(Shanghai Institute of Organic Chemistry, Academia Sinica, Shanghai 200032) 


Laboratory bioassay and field trapping tests were carried out on four synthetic 
optical isomers of 4,6,10,12-tetramethyl-2E,4E-tridecadien-7-one 1, the sex. pherom- 
one of the pine scale Matsucoccus matsumurae. “The results showed that only 6R, 
1O0R-4,6,10,12-tetramethy1l-2E,4E-tridecadien-7-one elicited strong attraction to the 
male adults and was assigned as the absolute configuration of the naturally occur- 
ring sex pheromone of this pine scale. 
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